(T9) REPUBLIQUE FRANQAISE 

INSTTTUT NATIONAL 
DE LA PROPR1ETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



(ij) N° de publication : 2 558 156 

(d n'utiEser qua pour las 
commandos da reproduction) 

@ N° d'enregistrement national : 85 00384 



@ Int CI 4 : C 07 C 103/38 / C 07 C 103/365. 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



Al 



22) OatB de depot : 11 janvier 1985. 

30) Priorite : JP, 14 janvier 1984, n° 5232/84: 13 mars 
1984, n° 47967/84. 



@ Date de la mise a disposition du public de la 
demande : BOPI < Brevets » n° 29 du 19 juillet 1985. 

(60) References a d'autres documents nationaux appa- 
rantes : " ~ 



@ Demandeurfe) : MITSUBISHI CHEMICAL INDUSTRIES 
LIMITED. - JP. 



Inventeurfe) : Yoshikazu Murao, Shigeru Sawayama et 
Kohichi Satoh. 



Trtulaire(s) : 



Mandataire(s) : Cabinet Plasseraud. 



Precede de production de formamides N-substitues. 



(57) I! est decrit un procede de production de formamide N- 
substitu6 represents par la fonnule ci-apres : 

CH-CHOR 
HCOfJM 

dans laquelle R represente un atome dTiydrog&ne ou un radical 
residuel d'un alcool primaire ou secondare, comprenant les ; 
6tapes de reaction du formamide avec PacetaldShyde en pre- 
sence d'un cataryseur basique et si cela est necessaire, de 
1 reaction ulteneure du produit ainsi forme, le N*(a-hydroxyethyl) 
formamide, avec un alcool primaire ou secondare en presence 
J2 d'un cataryseur acide. 
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Procede de production de formamides N-substirues 



La presente invention est relative a un procede 
de production de formamide N-substitue" et. plus particulie- 
rement a un procede de production de N- U-hydroxy ethyl). for- 
mamide' et de N-U-alcoxyethyl) formamide, qui sont tous deux 
d'importantes substances en tant qu ' intermediate pour for- 
mer le N-vinylformamide utile conformement aux formules 
ci-apres : 

OH OR 

CH CH ' CB 3 C« > CH 2 = CH-NHCHO 

NHCHO NHCHO 
ou R represente un groupe alcoyle. 

Jusqu ' a maintenant , pour produire le N-vihyl- 
formamide, on connaissait un procede (1) dans lequel on 
fait reagir avec du formamide de 1 ■ acetaldehyde-cyanhydrine 
15 obtenue par la reaction d'acetaldehyde et d-hydrogene cyan- 
hydrigue en tant que matiere de depart, pour former du N- 
(a-cyanoethyl) formaldehyde et l'on elimine l'acide cyanhy- 
.drigue du N- (a-cyanoethyl) formamide obtenu pour obtenir le 
compose N-vinylique, et un procede (2) dans lequel on fait 
?0 reagir du N-ethylf ormamide avec du methanol par une reac- 
tion d'electrbde pour former le N-U-methoxyethyl) formamide 
et l'on separe le methanol du N-U-methoxyethyl) formamide 
obtenu pour obtenir le. -compose N-vinyligue, etc, Cependant, 
aucun des precedes connus ne constitue une methode satis- 
25 faisante du point de vue industriel en ce qui concerne la 
securite de la matiere de depart et du f onctionnement de la 
ou des reactions chimiques. 

Bien que l'on connaisse deja un procede d'obten-- 
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tion de N-(a-methoxyethyl ) f ormamide , selon lequel on fait 
reagir 1* ether methylique d 'a-chloroethyle avec du f ormamide 
en presence d 'un exces de base, ce procede n'est pas prati- • . 
que dans des usines en raison de la. formation predominante 
5 du N,N-di- (a-methoxyet.hyl) f ormamide au cours du procede. 

Bien que le procede mettant en oeuvre du N- ta- 
il ydroxyethyl) f ormamide ou un produit de reaction de celui- 
ci avec un alcool en tant que matiere de depart conforme- 
ment a la formule de reaction mentionnee plus haut, consti- 

10 tue un procede avantageux du point de vue industriel par 
rapport aux methodes connues indiquees plus haut,. 'on n'a 
trouve aucune etude sur le procede mentionne ci-dessus. 

En fait, on ne connait pas encore le procede de 
production ,de N-(a-hydroxyethyl )f ormamide selon lequel on 

15 fait reagir du f ormamide qui est un amide primaire ^avec de 
1 ! acetaldehyde, et le procede de production de N-(a-alcoxy- 
ethyl )f ormamide selon lequel on fait reagir du N-(a-hydroxy- 
ethyDf ormamide avec un alcool primaire ou secondaire.. 

Divers rapports ont deja ete publies a propos de 

20 la reaction entre le f ormamide et le formaldehyde et en 
general, on obtient le compose N-methylol par. la reaction 
d'equilibre du f ormamide et du formaldehyde. De plus, il < 
se forme du N-methoxymethylamide par la reaction du N-me- 
thylplamide avec le methanol. II en resulte que le compor- 

25 tement reactionnel du formaldehyde est different de celui 
de l'acet aldehyde dans la reaction d'un aldehyde eh -f orma- 
mide, a savoir que la reaction du formaldehyde en f ormamide 
est notablement differente de la reaction de 1 1 acet aldehyde 
en f ormamide. 

30 D f un autre, cote, on connait deja un procede de 

production de N-( ct-hydroxyethyl )-N-methyl formaldehyde par 
la reaction d'un amide secondaire comme le N-methylf ormamide 
et I'acetaldehyde, par exemple dans la publication de brevet 
japonais N° 45-14283/1970. Pour etre plus concret , ce procede 
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de production.de N-(a-hydroxyethyl)-N-alcoylamide comprend 
la reaction d'un amide secondaire avec de 1 • acetaldehyde 
en presence d'un catalyseur fortement basique , comme l'hy- 
droxyde de sodium ou l'hydroxyde de potassium ou l'un des 
divers catalyseurs acides. 

Etant donne la similitude de la reaction, la 
demanderesse a examine 1 'utilisation du catalyseur decrit 
dans la publication de brevet japonais -mentionnee. ci-dessus 
dans la reaction entre le formamide et 1 • acetaldehyde et 
elle a constate que dans le cas ou 1 'on utilise un cataly- 
seur fortement basique, le rendement en N- ( a-hydroxyethyl ) - 
formamide n'atteint pas le niveau espere pour une utilisa- 
tion pratique, et que dans le cas ou 1' on utilise un cata- 
lyseur acide, il se forme du N,N'-ethylidene-bisformaraide 
sans fournir le compose recherche. 

Ainsi qu'il a ete decrit, les conditions de reac- 
tion pour une production industrielle de N-U-hydroxyethyl) 
formamide par la reaction. entre du formamide et de l'acetal 
dehyde doivent etre choisies selon un point de vue tout a 
fait different de celui de la reaction entre le formamide 
et le formaldehyde ou de la reaction entre un amide secon- 
daire et 1 'acetaldehyde. 

La presente invention a pour objet de fournir un 
procede interessant a l'echelle industrielle de production 
de N-U-hydroxyethyl) formamide et de N- ( a-alcoxyethyl ) for- 
mamide servant de- matiere premiere intermediaire pour le 
N-vinylformamide et cet objet est facilement atteint par . 
la reaction du formamide avec 1 'acetaldehyde en presence 
d'un catalyseur basique et, si cela est necessaire, par la 
reaction ulterieure du produit de -reaction avec un alcool 
primaire ou secondaire en presence d'un catalyseur acide. 

Le' formamide N-substitue obtenu conf ormement a 
la presente invention est represente par la formule (I) 
ci-apres : 
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CH^CHOR ' 
. HCONH 

dans laquelle R represente' un atome d'hydrogene ou un radi-. 
5 - cal residuel d'un alcool primaire ou secondaire, et le N- 
vinylf ormamide est obtemi par decomposition thermique du 
formamide N-substitue represente par la formule (I). 

Selon un aspect de la presente invention, on 
fournit un procede de production de formamide N-substitue v 
10 " represente par la formule ci-apres : 

CH-CHOR 
HCONH 

dans laquelle R represente un atome d'hydrogene ou un radi- 

15 cal residuel d'un alcool primaire ou secondaire, ce procede 
comprenant les etapes de reaction de formamide avec de 
1'acet aldehyde en presence d'un. catalyseur basique et, si 
cela est necessaire, la reaction ulterieure du N-U-hydro- 
.xyethyl) formamide ainsi obtenu avec un alcool primaire ou 

20 secondaire en presence d'un catalyseur acide. 

A titre de catalyseur utile dans la reaction en- 
tre le formamide et 1 » acetaldehyde selon la presente inven- 
tion, on peut utiliser un quelconque des composes basiques 
courants, comme des hydroxydes de metaux alcalins, de me- 

25 taux alcalino-terreux et d» ammonium quaternaire, des amines 
tertiaires,. des resines echangeuses d'ions qui exercent un 
role fortement basique ou f aiblement basique et des sels 
faiblement basiques comprenant une base forte et un acide 
faible ; . cependant , un catalyseur basique prefere est un 

.30 sel faiblement basique comprenant une base forte et un aci- 
de faible et en particulier il est^ preferable d 'utiliser un 
sel faiblement basique comprenant une base forte et un. aci- 
de faible ayant une valeur de pKa dans la gamme allant de 
4 a 15 a une concentration de O, 01 mole/litre de celui-ci 
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en solution aqueuse, a 25 D C. 

Bien que diverses substances puissent etre uti- 
lisees en tant que sel faiblement basique , on peut men- 
tionner par exemple des'sels d'une base forte comme des 

5 -hydroxydes de lithium, de sodium ou de potassium avec un 
acide faible comme des acides carboxyliques organiques , 
des phenols, 1' acide sulf ureux , 1' acide phosphoreux , 
1 ■ acide hypophosphoreux, 1* acide pyrophpsphorique , 1 Vacide 
. phosphorique , 1' acide carbonique, 1 1 acide borique, 1 ' acide 
10 metasilicique, etc. Un sel faiblement basique paxticulie- 
rement prefere est represent** par exemple par le- carbonate 
de potassium, le carbonate de sodium, le phosphate de po- 
tassium, le phosphate de sodium , le pyrophosphate de po- 
tassium et le pyrophosphate de "sodium. 

IS Le rapport molaire du formamide a 1 1 acetaldehyde 

utilise comme matiere premiere dans la reaction est. choisi 
dans la gamme de 1:1,0 a 1:5,0, cependant , le rapport mo- 
laire preferable depend du mode d' introduction de 1'acetal- 
dehyde dans le systeme de reaction. En fait, dans le cas 

20 ou l'on introduit 1 1 acetaldehyde ■ a 1'etat gazeux, le rap- 
port molaire est de preference dans une gamme plus etroite 
de 1:1 ,0 a 1:1,5, et dans le cas ou l'on fournit celui-ci 
a 1'etat liquide, le rapport molaire prefere est dans la 
gamme de 1:1,5 a 1:4,0, 

25 La guantite de catalyseur basique utilise dans 

. la reaction du formamide et de 1 ' acetaldehyde est convena- 
blement choisie dans la gamme allant de 0,Ol a 10 moles % 
de formamide en general, et de preference dans la gamme 
allant de 0,1 a 5 moles % de formamide. 

30 Bien que la temperature de reaction du formamide 

et de 1' acet aldehyde puisse etre choisie dans une vaste • 
gamme de -10°C a 10O°C r la temperature preferee est de 0°C 
a 40°C du point de vue de la selectivity du produit a par- 
tir de 1 'acetaldehyde. 
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Le procede comprenant ' la reaction du formamide 
avec 1 1 acetaldehyde peut etre effectue dans un appareii au 
choix selon l'une des diverses manieres connues , cependant , 
dans le cas ou 1 1 acetaldehyde est fourni a l'etat gazeux , 
5 il est possible d*obtenir un fort rendement en utilisant 
pratiquement une quantite stoechiometrique d 1 acetaldehyde 
et en consequence, un tel mode d 1 introduction d 1 acetalde- 
hyde est avantageux du point de vue economique'. Selon une 
procedure preferee, on place un catalyseur et du formamide 
10. dans un reacteur muni d'un agitateur et l*on injecte peu a 
peu en "continu 1 1 acetaldehyde gazeux dans le liquide ainsi 
introduit; 

Bien que la reaction puisse etre ef fectuee sans 
la mise en oeuvre de solvant, comme le produit de reaction, 

15 le N-U-hydroxyethyl) formamide, est une substance crystal- 
line ayant un point de fusion de 52,5 - 53,8°C, dans le 
cas ou la reaction est realisee a une temperature preferee 
de 0 a 40°C sans solvant, le produit de reaction se separe 
et.se solidifie en epais gateaux qui ne peuvent pas etre 

20 facilement enleves du reacteur. II en resulte qu.»il est 

preferable d'effectuer la solution en presence d'un solvant. 
Le solvant utilise est de preference un solvant qui est 
inerte vis-a-vis de la reaction et n' interfere pas avec la 
cristallisation du N-U-hydroxyethyl) formamide afin de fa- 

25 ciliter -la separation des cristaux pendant la realisation 
de la reaction selon un mode preferable decrit ci-apres. 
Pour etre concret, on peut mentionner des -hydrocarbures 
. aliphatiques comme l'hexane et 1' heptane, et des hydrocar- 
bures aromatiques comme le benzene, le toluene, le xylene. 

30 La quantite de solvant mise en oeuvre dans la reaction est 
choisie.de facon convenable dans la gamine allant de 0,2 a 
2 fois en poids celui du formamide. De plus, le solvant 
peut etre ajoute dans le systeme de reaction juste avant 
la separation des cristaux, ce qui est decrit ci-apres. 
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Le produit de la reaction du formamide et de 
l'acet aldehyde, c'est-a-dire le N- ( a-bydroxyethyl ) forma- 
mide , est finalement separe du systeme de reaction sous 
forme de cristaux , cependant, puisque le rendement en pro- 
duit est arneliore par la separation forcee des cristaux 
obtenus par refroidissement du systeme de reaction ou addi- 
tion de germes cristallins au systeme de reaction pendant 
la reaction, dans laquelle la separation des cristaux n'ap- 
parait pas a l'etat normal, c'est-a-dire que la conversion 
du formamide est de 50 a 80 moles %, de preference de 60 a 
80 moles %. Le refroidissement est ef fectuejusqu' a ce que 
la temperature de reaction soit dans une gamme de -20°C a 
25°C, de preference de -5°C a 10°C, et 1' addition de germes 
cristallins est effectuee par introduction d'uhe petite 
quantite de cristaux de N-< o-hydroxyethyl ) formamide confor- 
mement a la methode de cristallisation connue. 

Dans le procede selon lequel 1 1 acetaldehyde ga- 
zeux est introduit dans une solution de formamide et de 
catalyseur, la reaction se deroule rapidement jusqu'a ce 
que le taux de conversion 'de formamide atteigne 60 moles %, 
a savoir, 1' acetaldehyde introduit reagit rapidement avec 
le formamide, cependant, la Vitesse de reaction est ensuite 
reduite. D'un autre cote, conformement au procede de la pre 
sente invention, apres introduction sous forme de gaz de la 
quantite residuelle determined au prealable d 1 acetaldehyde 
dans le liquide dans le flacon et dissolution dans le li- 
quide, les cristaux de N- { a-hydroxyethyl ) formaldehyde sont 
separes du liquide et la reaction est poursuivie, ou bien 
les cristaux sont separes au prealable puis la quantite 
: residuelle d 1 acetaldehyde peut etre introduite sous forme 
d'un gaz dans le liquide du flacon pour continuer la reac- 
tion. 

Le N- ( a-hydroxyethyl ) formamide obtenu sous forme 
de cristaux a la fin de la reaction peut etre separe du 
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systeme de reaction par uri moyen convenable de separation 
tel que filtration, etc. - 

Cependant, le produit ainsi obtenu est hygrosco- 
pique, thermiquement stable, et facilement decompose en ses 
5 substances de depart, le forraamide et 1 ' acet aldehyde. Comme 
la decomposition est acceleree en presence d'acides et de 
bases, dans le cas ou les cristaux contiennent le cataly- 
seur de reaction, on perd environ 10 %~du produit par de- 
composition meme lorsque ces cristaux sont soigneusement 

lO neutralises et filtres a basse temperature et dans une 
atmosphere d 1 azote. 

D'un autre cote, on peut completement eviter 
cette reaction de decomposition en f aisant reagir .un al- 
cool avec les cristaux de N-(a-hydroxyethyl )f ormamide forme 

15 dans des conditions de refroidissement sans isoler ceux-ci , 
et l'on peut obtenir le N-( a-alcoxyethyl ) f ormamide avec un 
rendement extremement eleve. 

Bien que le N-(a-hydroxyethyi )f ormamide forme 
a'l'etat non cristallin ne puisse pas.etre isole, apres 
- 20 conversion dxi N-(a-hydroxyethyl)f ormamide en N-( a-alcoxy- 
ethyl) form amide par reaction avec l 1 alcool avec une forte 
selectivity, le N-( a-alcoxyethyl )f ormamide ainsi forme 
.peut etre collecte par une methode" connue telle que la 
distillation, etc.. 

25 Un alcool utilise dans la reaction avec le N-(a- 

hydroxyethyl ) f ormamide conformement a la presente invention 
peut etre en general choisi parmi des alcools primaires et 
des alcools secondaires, dependant, des points de vue de 
la reactivite et de la solubilite du N-U-hydroxyethyl)-. 

30 f ormamide, il est preferable d'utiliser un alcool conte- 
nant un a huit atomes de carbone. Bien qu'un alcool poly- 
valent ne soit pas preferable en ce qu'il produit plus que 
deux sortes de produits de reaction, il ne gene pas le de- 
tachement du radical alcoxy pour la production de N-vinyl- 
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f ormamide. 

L'alcool preferable est par exemple le methanol, 
1'ethancl, le n-propanol , le n-butanol, l'alcool isobuty- 
iique, le n-pentanol , le n-hexanol. le n-heptanol , le n- 

5 octanol, l'alcool benzylique, l'alcool isopropylique , l'al- 
cool s-biltylique, le 2-methoxyethanol . le 2-ethoxyethanol, 

- le 2-propoxyethanol , le 2-butoxyethanol , 1' ether monomethy- 
lique de diethyleneglycol , -1 ' ethyl eneglycol , le propylene- 
glycol, le 1,4-butanediol, le diethyleneglycol .- etc . 11 

0 est - particular ement avantageux d'utiliser un alcool mono- 
valent primaire contenant un a quatre atomes. de carbone, 
par exemple le methanol, 1'ethanol, le n-propanol, le n- 
butanol. l'alcool isobutylique , le 2-methoxyethanol et le 
2-ethoxyethanol. 

L5 La quantite d'alcool utilisee par rapport a celle 

du N-( a-hydroxyethyl )f ormamide peut etre determinee de fa- 
con facultative, cependant, comme le N-( a-hydroxyethyl ) f or- 
mamide est thermiquement instable et qu'il est difficile 
de recuperer le N-( a-hydroxyethyl )f ormamide apres l'ache- 
20 vement de la reaction avec l'alcool, il est preferable 

d'utiliser une quantite molaire d' alcool identique ou supe- 
" rieure et en general, on utilise de l'alcool en une quan- 
tite egale a 1,0 a 30 fois par mole celle du N-.( a-hydroxy- 
ethyl ) f ormamide . 
25 Comme le N-( a-hydroxyethyl )f ormamide est une 

substance cristalline, il est souhaitable d'utiliser l'al- 
cool pour la reaction en tant que solvant et, dans un tel 
cas, la quantite d' alcool utilisee comme solvant est de 
. preference 2 ,0 a 20 fois par mole celle du N- ( a-hydroxy- 
30 ethyl )f ormamide. On peut convenablement utiliser un solvant 
inerte vis-a-vis de la reaction pour reduire au maximum la 

quantite d'alcool. 

Meme dans' le cas ou une partie du N-( a-hydroxy- 
ethyl )f ormamide est presente sous forme de cristaux dans le 
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systeme de reaction, les cristaux deviennent liquides apres 
reaction avec l'alcool et en consequence, le solvant inerte 
utilise a ce propos peut etre une substance qui dissout le 
N-(a-hydroxy ethyl )f ormamide bu peut etre une substance uti— 
5 iisee simplement pour disperser le N- (a-hydroxyethyl )f orma- 
mide. Dans le cas ou I'on utilise un. tel solvant, la quan- 
tite d'alcool est de preference dans la gamme allant de 
1,0 a 5 fois par mole celle du N- (a-hydroxyethyl ) f ormamide • 
Le catal.yseur utilise dans la reaction de I 1 al- 
io cool est du N-(a-hydroxyethyI)f ormamide obtenu par la 

reaction du formamide et de 1 ' acetaldehyde , .peut etre l'un 
quelconque des catalyseurs acides generalement utilises, 
par exemple des acides mineraux , des acides prganiques , 
des resines echangeuses d f ions ayant une acidite faible 
15 ou forte et des catalyseurs acides solides . On utilise 

parmi ceux-ci de preference une substance fortement acide. 
Des catalyseurs -acides preferables sont par exemple l'acide 
sulfurique, l'acide chlorhydrique , l'acide nitrique, l'aci- 
de bromhydrique , l'acide sulfamique, l'acide methanesulf o- 
20 nique, l'acide ethanesulf onique , l'acide para-toluenesulf o- 
nique, l'acide polystyrehesulf onique reticule, etc. La 
quantite de catalyseur acide utilisee dans la reaction est 
de 0,001 a 10 moles % par rapport a celle du N- ( a-hydroxy- 
ethyl ) formamide , de preference dans la gamme de 0,1 a 5 
25 moles %. De plus, dans le cas ou l'on utilise un catalyseur 
en un systeme heterogene, comme une resine echangeuse d'ions, 
la reaction peut etre effectuee par passage des reactifs a 
travers une colonne garnie de catalyseur. 

La reaction du N- ( a-hydroxyethyl ) formamide et de 
30 l'alcool est facilement realisee par addition du catalyseur 
acide au melange des deux reactifs ou mise en contact du 
catalyseur acide avec le melange des deux reactifs. La 
temperature de la reaction* est de preference dans la gamme 
de -10 a 60°C des points de vue de la reactivite et de la 
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stabilite du N-U-hydroxyethyl) formamide et en particulier 
dans la gamine de O a 40«C. Le produit de reaction peut etre 
isole par un moyen connu de fagon generale, tel que la con- 
centration, la distillation, etc, apres neutralisation ou 

5 elimination du catalyseur. 

Le procede conforme a la presente invention mani- 
fests egalement un effet particulierement excellent dans le 
cas ou le N-U-hydroxyethyl )formamide obtenu par la reac- 
tion du formamide et de 1 -acetaldehyde en presence d'un 
10 catalyseurbasique, est ensuite traite avec un alcool sans 
isolation prealable du N -(«-hydroxyethyl) formamide. obtenu. 
Bien que la reaction conforme a la presente invention ne 
depende pas de l'ordre d' addition de 1- alcool et du cata- 
lyseur, comme le N- ( a-hydroxyethyl ) formamide obtenu dans 
15 la reaction du formamide et de 1 • acetaldehyde , contient 
encore le catalyseur basique, le produit recherche, est 
facilement obtenu par (1) addition de 1' alcool a ce N-U- 
hydroxyethyl) formamide et apres la neutralisation de celui- 
ci par 1 "addition d'une quantite equivalente d'un acide au 
20 catalyseur basique, addition du catalyseur acide pour effec- 
tuer la reaction, ou (2) addition du catalyseur acide en 
une quantite superieure a la somme de la quantite necessai- 
re a la neutralisation du catalyseur basique et la quantite 
necessaire a la reaction. Dans ce cas, en fonction de la 
25 nature de 1 'alcool. une certaine quantite de celui-ci rea- 
git avec 1 ' acetaldehyde n'ayant pas reagi pour former faci- 
lement l'acetal et en consequence, il est preferable d'uti- 
liser 1 'alcool en une quantite egale a la somme de la quan- 
tite d' alcool mentionnee plus haut et de la quantite d'al- ' 
30 cool correspondant a 2 fois en mole celle de la quantite 
molaire de 1 ' acetaldehyde n'ayant pas reagi. 

Le formamide N-substitue obtenu selon la presente 
invention est un compose utile servant d' intermediate du- 
N-vinylformamide utilise comme monomere des polymeres ca- 
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tioniques de la serie de polyvinylamine, qui ont d 1 excel- 
lentes performances comme agent deshydr at ant pour des 
boues organiques, et comme agent ameliorant 1* aptitude a 
la filtration ou le rehdement des charges dans l'industrie 
5 de la papeterie. 

Par " exemple , apres decomposition thermique du 
N-(a-alcoxyettiyl)f ormamide en phase gazeuse pour obtenir 
le N-vinylf ormamide , celui-ci est soumis a tine polymerisa- 
tion en masse > une polymerisation" en solution mettant en 

10 oeuvre une solution aqueuse ou une solution organique, ou 
une polymerisation en emulsion , seule ou avec un monomere 
utilise habituellement pour produire des polymeres solubles 
dans l'eau utiles dans la production de floculants, comme 
f 1 1 acrylamide , l'acrylate de dimethyl aminoeth yle , le metha- 

15 crylate de dimethyl aminoe thy le , I'acide acrylamidemethyl- 
. propanesulfonique, etc, en presence d'un initiateur de po- 
lymerisation . de type composes azoxques , pour obtenir ainsi 
un polyvinylf ormamide , et le polyvinylf ormamide ainsi qbte- 
nu est hydrolyse dans des conditions acides ou basiques 

20 pour f ournir un polymere cationique de la serie de poly- 
vinylamines . 

La presente invention est davantage illustree 
en reference aux exemples non liraitatifs suivants et a 
1* exemple de comparaison; 

25 Exemple 1 , 

On introduit dans un quadricol de 2 litres muni 
d'un agitateur ayant une ailette en polymere f luorocarbone , 
d'un tube d'arrivee de gaz , d'un thermometre et d'un tube 
. de refroidissement refroidi par de la glace adapte a un 
30. tube d'echappement connecte a un piege contenant une petite 
quantite de paraffine liquide, 2 70 g (6 moles) de f ormamide, 
4,15 g (0,03 mole) de carbonate de potassium et 246 g de 
n-hexane, et I'on agite vigoureusement le melange resultant 
tout en maintenant sa temperature a 25 °C 
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Par ailleurs, on introduit environ 350 g d' ace- 
taldehyde dans une bouteille sous pression en verre de 
500 ml munie d'un point eau, puis on relie ce pointeau au 
tube d'arrivee de gaz du flacon indique plus haut et, tout 
5 en- maintenant la temperature de la bouteille sous pression 
en verre a 40-45 °C, on introduit 1 ' acetaldehyde dans le 
flacon tout en observant le piege contenant la paraffine 
liquide, a une Vitesse maximum telle que 1 * acetaldehyde. 
ne fuie pas par le piege. II faut 195 minutes, pour intro- 
10 duire 299 g (6,79 moles) d ' acetaldehyde . On laisse le me- 
lange reactionnel pendant une heure a 25 °C, puis on ana- 
. lyse par chromatograpfaie en phase liquide une partie du 
liquide visqueux transparent et incolore forme dans le 
flacon et l'on constate que (1) la conversion du formamide 
15 est de €3,7 moles %, (2) la selectivity du formamide au 
N-(a-hydroxyethyl) formamide est de 10O moles %, (3) la 
conversion de 1 ' acetaldehyde est de 77 moles % et -(4) la 
selectivity de 1 ' acetaldehyde en N- (a-hydroxy ethyl ) forma- 
mide est de 96 moles 
2o Le flacon est ensuite refroidi a 10°C et maintenu 

a cette temperature pendant 30 minutes, apres lesquelles le 
produit de reaction est cristallise et la temperature du 
melange reactionnel du flacon s'est elevee a 42°C. Apres 
un nouveau ref roidissement du flacon a 5°C et le maintien 
25 du melange reactionnel a cette temperature pendant une 
heure, une partie du produit de reaction est analysee de 
la facon decrite plus haut. On constate que la conversion 
du formamide est de 99,2 moles % et la selectivity du for- 
maldehyde en N-(a-hydroxyethyl) formamide est de 100 moles %, 
30 Apres addition de 50O ml d 1 acetone ' ref roidie dans 

le melange reactionnel du flacon, une solution de 3,03 g 
d'acide sulfurique concentre dans 30 g d'alcool isopropy- 
lique est a nouveau ajoutee dans le flacon a 50°C et le 
carbonate de potassium est neutralise dans le melange de 
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. reaction, _ 

Le produit dans le flacon est soumis a une fil- 
tration avec refroidissement dans un courant d' azote gazeux 
et le materiau ainsi collecte est . lave avec de l 1 acetone 
5 refroidie par de la glace et seche sous pression reduite 
a. la temperature ambiante pour fournir 481 g de cristaux 
blancs (rendement : 90 %) . On obtient des cristaux ayant 
un point de fusion de 52,5-53,8°C en recristallisant les 
cristaux dans I 1 acetone. Ainsi que cela est montre ci-des- 
10 sous, les donnees de 1 ' analyse elementaire. du produit cris- 
tallin~ coincident pratiqueraent avec les donnees calculees 
pour le N-(a-hydroxyethyl) formamide. La structure du pro- 
duit est confirmee par 1 1 analyse du spectre IR et du spec* 
tre.RMN. ■ 

15 C(%) B(%) 

Valeurs trouvees : 40,18 7,88 15,59 

Calculees en tant que C 3 H ? N0 2 : 40,44 7,92 15,72 
Exemples 2 a 11, , et exemple comparatif 1 , 

On introduit dans un quadricol de 20O ml, eguipe 

20 d'un agitateur a ailette en polymere f luorocarbone , d'un 
tube d'arrivee de gaz,.d'un thermometre et d'un tube de 
refroidissement refroidi par de la glace adapte a un tube 
d 'echappement relie par un piege contenant une petite quan- 
tite de par af fine liquide, 45 g de formamide et un cataly- 

25 seur basique (indique dans le tableau 1) en une quantite 
representant 0,5 mole % par rapport au formamide, et l'on 
agite vigoureusement le melange resultant dans le flacon 
tout en chauffant le melange par immersion du flacon dans 
un bain .d'eau a une temperature predeterminee indiquee " 

30 dans le tableau 1. 

Par ailleurs , on introduit une quantite predeter- 
minee d'acetaldehyde, indiquee dans le tableau 1, dans une 
bouteille sous pression en verre de lOO ml munie d'un poin- 
teau, puis on relie ce pointeau au piege du flacon, et; 
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tout en chauffant. la bouteille sous pression a 40-45 °C, on 
introduit 1 ' acetaldehyde dans la matiere liquide du flacon 
a l'etat gazeux a une vitesse maximum telle que l 1 acetal- 
dehyde' ne fuie pas a l'etat gazeux a partir du piege , alors 
5 qu'on observe celui-ci . 

Apres avoir introduit une quantite predeterminee 
d' acetaldehyde indiquee dans le tableau 1, on* collect* une 
partie du melange reactionnel et on 1' analyse par chroma- 
tographie en phase liquide pour examiner la composition du 
10 produit. 

Lors du refroidissement du flacon . a 5°C avec agi- 
tation du melange reactionnel pendant 30 minutes , le melan T 
ge reactionnel liquide se solidifie en cristaux blancs qui 
sont analyses par chromatographic en phase liquide pour 
15 determiner la composition du cristal. 

On determine a partir de la composition du pro-^ 
duit trouve apres la fin de 1'apport en acetaldehyde et 
avant la solidification du produit, la conversion du forma- 
raide, la selectivity du formami.de en produit recherche, la 
20 conversion de 1 'acetaldehyde et la selectivity de 1» acetal- 
dehyde en produit recherche et on les indique dans le ta- 
bleau 1 avec la conversion du f ormamide et la selectivity 
du formaldehyde en produit recherche obtenues par calcul 
'd' apres la composition du cristal- On constate qu'une par- 
25 tie de 1 • acetaldehyde est perdue par evaporation au cours 
de la cristallisation, due a la chaleur liberee par la 
cristallisation . 

On n 'utilise aucun catalyseur dans I'exemple 

comparatif 1. 

30 
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Exemple 12 . 

On introduit dans un quadricol de 300 ml muni 
d'un agitateur aailette en polymere f luorocarbone , d'un 
thermometre, d'un tube de ref roidissement refroidi par de 
la glace et d'une ampoule a decanter, 45 g de formamide et 
2,65 g de carbonate de potassium (2,5 moles % par rapport 
au formaldehyde) et, tout en agitant et en chauffant a 
30°C le melange resultant du flacon, oh. ajoute 132 g 
d'acetaldehyde dans le flacon a l'aide de L' ampoule a 
decanter a des intervalles de 5 minutes, en une quantite 
egaie au douxieme de la quantite totale. La temperature du 
melange reactionnel du flacon s'eleve a un maximum de 43*C. 
L 1 introduction est achevee en une heure, puis le melange 
reactionnel du flacon est maintenu a 30°C pendant une heure. 
En analysant une partie du produit de reaction (un liquide 
visqueux transparent) par chromatographie en phase liquide, 
on constate que (1) la conversion du formamide est de 87,6 
(2) la selectivity du formamide en N-(a-hydroxyethyl) forma- 
mide est de 1O0 %, (3) la conversion de 1 • acet aldehyde est 
de 53,3 % et (4) la selectivity de 1 J acetaldehyde en N-(a- 
hydroxyethyl ) formamide est de 55 %. 
Exemples 13 a 17 . 

On introduit dans un flacon en forme de poire de 
100 ml, muni d'un tube de ref roidissement refroidi par de 
la glace, 17,8 g (0,2 mole) du N- ( a-hydroxyethyl )£ ormamide 
obtenu dans 1' exemple 1 et 0,6 mole d'un alcool indique 
dans le tableau 2, et, tout en chauffant le flacon a 20*C, 
on agite le melange reactionnel avec un agitateur magneti- 
que. On introduit ensuite dans le flacon une solution de 
98 mg d'acide sulfurique dan's 2 g de 1' alcool indique dans 
le tableau 2 pour qu'il reagisse' pendant 30 minutes. Ensui- 
te, on recueille une partie du produit de reaction et on la 
soumet a une analyse par chromatographie en phase liquide. 
On constate par 1' analyse que la conversion du formamide 
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et la selectivity du formamide en N- ( a-alcoxyethyl ) forma- 
made sont telles qu'indique dans le tableau 2. 

Apres addition de 0 ,25 ml d'ammoniaque aqueuse 
au produit de reaction pour le neutralises la substance 
inorganique qui s'est formee est eliminee par filtration 
et le filtrat est concentre par un evaporateur . On obtient 
le produit, le N-U-alcoxyethyl) formamide en soumettant le 
concentrat a une distillation sous pression reduite. Le 
point d' ebullition et le rendement du produit 'sont indi- 
ques dans le tableau 2 ci-apres. 

TABLEAU 2 



30 





Ex. 


Alcool 


Formamide apres la 
reaction 


•a 

N- ( a-alcoxyethyl ) - 
formamide 


15 






Conversion 


Selec- 
tivity 


Point Rendement 
d'ebul- (*) 








(moles %) 


(mol%) 


. lition 
(°C/mmHg) 




20 


13. 
14 
15 


Methanol 

Ethanpl 

Alcool 


98,1 
94,1 


99 
100 


61-62/1,0 
66,0-66,5/0,65 


94 
92 


25 


16 


isopro- 
pylique 
Butanol . 


82,6 . 
93,2 


'99 
98 


56-59/0,3 
73-73,5/0,5 


74 

55 1] 




17 


2-methoxy 
ethanol 


92,9 


100 


93,5/0,65' 


87 



Note : 1) Au cours de la distillation, une .partie- du pro- 
duit est convertie en N-vinylf ormamide reduisant ainsi le 
rendement en produit recherche. 
Exemple 18 . 

' Dans un flacon en forme de poire de 1O0 ml, muni 
d'un tube de refroidissement , on introduit 17,8 g (0,2 mole) 
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du N-(et-hydroxyethyl)f ormamide obtenu dans 1'exemple 1 et 
40 g (1,25 mole) de methanol, et l'on agite le melange re- 
sultant tout en le maintenant a 20'C. Ensuite, on intrb- 
duit dans le flacon 0,68 g d'une resine sechee echangeuse 
d'ions d'acide polystyrenesulf onique reticule (DIAION 
PK 208H, fabrique par Mitsubishi Chemical Industries Ltd.) 
et l'on agite vigoureusement le melange pendant 30 minutes 
a 20°C. Apres elimination de la resine 'par filtration du 
melange reactionnel , le filtrat est concentre par un eva- 
porateur -pour donner 20,4 g de N-(a-methoxyethyl )f ormamide 
contenant 0,8 % de f ormamide, en un rendemen.t de 98 %. 
Exemples 19 a 25 . 

Dans un quadricol de 500 ml equipe d'un agitateur 
a ailette en polymere f luorocarbone , d'un tube d'arrivee de 
gaz, d'un thermometre et d'un tube de ref roidissement re- 
froidi par de la glace. adapte a un tube d'echappement relie 
a un piege contenant une petite quantite de paraffine li- 
quids, on introduit 45 g de f ormamide (1 mole %) et 0,005 
mole % d'un catalyseur (indique dans le tableau 3) , et l'on 
agite vigoureusement le melange resultant du flacon tout en 
maintenant le melange a 25°C. 

Par ailleurs, on introduit environ 65 g d'acetal- 
dehyde dans une bouteille sous pression en verre de^ 100 ml 
munie d'un pointeau, et l'on relie le pointeau au piege du 
flacon, puis/ tout en chauffant la bouteille sous pression 
a 40-45 °C, on introduit 1 'acetaldehyde dans la matiere li- 
quide du flacon a l'etat gazeux, a une vitesse maximum 
telle que 1 'acetaldehyde ne Me pas a l'etat gazeux a 
partir du piege tandis que l'on observe celui-ci.'La quan- 
tite d ' acetaldehyde ainsi fournie et la duree demandee par 
cette introduction sont indiquees dans le tableau 3. 

Le melange reactionnel est a nouveau agite tout 
en etant refroidi a 5"C et environ 50 mg de cristaux de 
N-(a-hydroxyethyl)f ormamide sont ajoutes au melange reac- 
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tionnel en tant que germes cristallins pour- la cristallisa- 
tion du produit de reaction. Apres maintien du melange de 
reaction pendant 30 minutes, a 5'C, une solution de 0,05 mo- 
le d'acide sulfurique dans 96 g de methanol est ajoutee 
5 dans le flacon/et le melange est agite pendant 30 minutes. 
Le melange reactionnel est ensuite rechauffe a 20'C, et une 
solution de 0,005 mole d'acide sulfurique dans 2 g de raeV 
thanol est introduite dans le melange ' reactionnel . Le f la- 
con est maintenu pendant 30 minutes a 20'C, puis une partie 

lO du produit de reaction du flacon. est collectee et analysee 
pour eh determiner la composition par chromatographic en 
phase liquide.. La conversion du formamide et la selectivity 
du formamide en N-(a-methoxyethyl)formamide sont indiquees 
egalement dans le tableau 3 . 

15 1 ' 



20 



25 



30 
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REVENDICATIONS 
1 . Procede de production de formamide N-substitue 
represente par la formule ci-apres : 



CH-.CHOR 
3 l 



3 HCONH 

dans laquelle R represente un atome d'hydrpgene ou un radi- 
cal residuel d'un alcool primaire ou secondaire, caracten- 
se en ce que ce procede comprend les etapes de reaction de 
10 formamide avec de 1 ' aeet aldehyde en presence d'un cataly- 
seur basique et, si cela est necessaire, de reaction sup- 
plemental^ du N-(a-hydroxyethyl) formamide ainsi obtenu 
avec un alcool primaire ou secondaire en presence d'un 

catalyseur acide. 
15 .2. Procede suivant la revendication 1, caracte- 

• rise en ce que la reaction du formamide et de 1'acetalde- 
hyde en presence du catalyseur basique est effectuee a une 
temperature de 0°C a 40° C. 

3. Procede suivant la revendication 1 ou 2 , ca- 
20 racterise en ce que 1 ' acetaldehyde est introduit a 1'etat 

gazeux dans une solution de formamide et du catalyseur. 

4. Procede suivant l'une quelconque des revendx- 
cations 1 a 3, caracterise en ce que le N- ( «-hydroxyethyl- 
formamide ainsi forme est separe- du systeme de -reaction au 

25 cours de la reaction dans laquelle la conversion du format 
' mi de est de SO a 80 moles % et ensuite la reaction est 

poursuivie. • / 

5 procede suivant la revendication 1, caracte- 
rise en ce que le catalyseur basique est un sel faiblement 
30 basique comprenant une base forte et un acide faible d'un 

pKa de 4 a 15. • 
6. Procede suivant la revendication 5, caracte- 
rise en ce que le sel faiblement basique est un sel d'une 
■ base forte, choisi dans le groups comprenant des hydroxydes 
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de lithium, de sodium et de potassium avec un acide faible 
choisi dans le groupe comprenant des acides carboxyliques 
organiques, des phenols, 1 ' acide sulfureux, l 1 acide phos- 
phoreux, 1 1 acide hypophosphoreux, 1' acide pyrophosphorique , 
5 1' acide phosphorique , 1 1 acide carbonique, 1 1 acide borique 
et l 1 acide metasilicique . 

7. Procede suivant la revendication 6, caracte- 
rise en ce que le sel est choisi dans le groupe comprenant 
le carbonate de potassium, le carbonate de sodium, le phos- 

10 phate de potassium, le phosphate de sodium, le pyrophosphate 
de potassium et le pyrophosphate de sodium.. 

8. Procede suivant la revendication 1, characte- 
rise en ce qu'un rapport molaire de formamide a acetalde- 
hyde est de 1:1,0 a 5,0. 

15 9. Procede suivant la revendication 1, caracte- 

rise en ce qu'une quantite.de catalyseur basique est de 
0,01 a 10 moles % par rapport au formamide. 

10. Procede suivant la revendication 1, caracte- 
rise en ce que l'alcool primaire ou secondaire est un al- 

20 cool ayant un a huit atomes de carbone. 

11. Procede suivant la revendication 10, characte- 
rise en ce que l'alcool primaire ou secondaire est choisi 
dans le groupe comprenant le methanol, I'ethanol, le n-pro- 
panol, le n-butanol , l'alcool isobutylique , le n-pentanol," 

25 le n-hexanol, le n-heptanol, le n-octanol , l'alcool benzy- 
lique, l'alcool isopropylique , l'alcool s-butylique, le 2- 
: methoxyethanol , le 2-ethoxyethanol , le 2-proppxyethanol , 
le 2-butoxyethanol, 1' ether monomethylique de diethylene- 
glycol, 1'ethyleneglycOl, le propyleneglycol , le 1,4-buta- 

30 nediol et le diethyleneglycol . 

12. Procede suivant la revendication ll , caracte- 
rise en ce que l'alcool primaire est le methanol, I'etha- 
nol, le n-propanol-, le n-butancl , l'alcool isobutylique, 

le 2-methoxyethanol et le 2-ethoxyethanol. 
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13. Precede suivant la revendication 1, caracte- 
rise en ce que le catalyseur acide est choisi dans le grou- 
pe comprenaht 1 • acide sulf urique-, 1 1 acide chlorhydrique , 

1 1 acide nitrique , 1 ' acide bromhydrique , 1' acide sulfamique, 
1* acide methanesulfonique, 1' acide ethanesulf onique , 1' aci- 
de par a-toluenesulf onique et 1' acide polystyrenesulf onique 
reticule. . 

14. Procede suivant la revendication 1, caracte- 
rise en ce qu'une quantite d'alcool primaire ou secondaire 
est de 1,0 a 30 fois en mole.celle du N- (a-hydr oxy ethyl )- 
formamide. 

15. Procede suivant la revendication 1, caracte- 
rise en ce qu'une quantite du catalyseur -acide est de 0,1 
a 10 moles % du N-( a-hydroxyethyl ) formamide. 
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